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j=j (54) Title: METHOD FOR PREPARING CARBOXYLIC ACTDS BY PALLADIUM CARBONYLATION 

_ (54) Titre : PROCEDE DE PREPARATION D' ACIDES CARBOXYLIQUES PAR CARBONYLATION AU PALLADIUM. 

(57) Abstract: The invention concerns a method for preparing beta, gamma saturated or unsaturated carboxylic acids. More particu- 
^3 larly, the invention concerns hydroxycarbonylation of an organic compound comprising a conjugated unsaturation, such as butadiene, 
through the action of carbon monoxide and water in the presence of a palladium catalyst. The resulting carboxylic acids are prefer- 
ably pentenoic acids. The invention is characterised in that the reaction medium at the end of the hydroxycarbonylation step is treated 
with hydrogen to reduce the palladium present in palladium 2 + oxidation state to zero oxidation state and to recover the precipitated 
i-H palladium. 
IT) 

^ (57) Abregt : La presente invention concerne un proc6de de preparation d'acides carboxyliques beta, gamma insatunSs ou satu- 
£5 reVElle concerne plus particulierement rhydroxycarbonylation d'un compose' organique comprenant une insaturation conjuguee, 
® comme le butadiene, par action de monoxyde de carbone et d'eau en presence d'un catalyseur a base de palladium. Les acides car- 
boxyliques ainsi obtenus sont de preference, les acides pentenoiques. Selon V invention, le milieu reactionnel apres la fin de l'etape 
J^. d'hydroxycarbonylation est traite par l'hydrogene pour require le palladium present a l'6tat d'oxydation 2 + en palladium a l'etet 
!^ d'oxydation zero et re" cuperer le palladium precipitd. 
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PROCEDE DE PREPARATION D'ACIDES CARBQXYLIQUES 
PAR CARBONYLATION AU PALLADIUM 

La pr6sente invention concerne un proced6 de preparation d'acides carboxyliques 
5 beta, gamma insatur6s ou satur6s. 

Elle concerne plus particulterement I'hydroxycarbonylation d'un compose organique 
comprenant une insaturation conjugu6e, comme le butadiene, par action de monoxyde 
de carbone et d'eau en presence d'un catalyseur a base de palladium. Les acides 
carboxyliques ainsi obtenus sont de pr6f6rence, les acides pentenoTques. 
10 Une des voies possibles d'acces a I'acide adipique, qui est I'un des deux 

constituants de base des polyamides comme le polyamide 6.6, est la double 
carbonylation du butadiene ou de ses d§riv6s. 

Bien qu'il puisse etre imagine de realiser en une seule 6tape les deux 
hydroxycarbonylations menant du butadiene a I'acide adipique, il s'avere en pratique que 
15 les deux reactions doivent etre conduites successivement, si Ton veut obtenir des 
selectivites suffisamment elevees pour pouvoir envisager un procede industriel 
economiquement viable. 

Le brevet US-A-3 509 209 d6crit i'hydroxycarbonylation de diverses defines, dont 
le butadiene, par le monoxyde de carbone et Peau, en presence d'acide chlorhydrique ou 
20 bromhydrique et d'un catalyseur contenant du palladium, £ une temperature de 15°C £ 
300°C et sous une pression de 1 a 1000 bars et de preference de 10 £ 200 bars. 

Dans les conditions d6crites, on observe que les rendements en acides 
pentenoTques sont tres faibles et qu'en rea!it6 tr6s souvent le produit obtenu est la 
val6rolactone. 

25 Le brevet FR-A-2 529 885 a propos6 un proced6 de pr6paration d'acides b§ta- 

gamma-insatur6s tels que les acides pentenoTques, par carbonylation d'un di6ne 
conjugu6 (butadiene plus particulterement) en presence d'eau, d'un hydracide halog6ne, 
d'un catalyseur d base de palladium et d'un sel d'onium quaternaire d'un 6l6ment choisi 
parmi I'azote, le phosphore et I'arsenic. 

30 Ce proc6d6 donne de bons resultats, mais il n6cessite I'emploi d'une quantit6 

relativement importante d'un sel d'onium quaternaire, compost on6reux et dont la 
pr6sence est de nature d compliquer le traitement des melanges en fin de reaction. 

Le brevet europ6en 0648731 decrit 6galement un proc6d6 d'hydroxycarbonylation 
du butadiene et de ses d6riv6s en acides pent6noTques en presence de chlorure de 

35 crotyle, d raison d'au moins deux moles par mole de palladium, le palladium se trouvant 
au moins en partie sous forme de complexe pi-crotyle. Ce proc6d6 permet d'§viter 
('utilisation de sel d'onium. 
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Ces diff&rents proc6d6s permettent la fabrication d'acides carboxyliques avec des 
rendements et s§lectivit6s acceptables. Toutefois, la recuperation et le recyclage du 
catalyseur n'a jamais ete d6crit dans ces documents. Comme le metal utilise est un metal 
pr6cieux, la recuperation partielle de ce catalyseur ne permet pas un d6veloppement 
5 industriel de ces proc6d6s. 

Un des buts de la pr6sente invention est de proposer un proc6de 
d'hydroxycarbonylation comprenant une r6cup6ration totale ou sensiblement totale du 
catalyseur palladium. Oe plus, ^invention propose une recuperation du palladium qui 
permet un recyclage de celui-ci dans une nouvelle etape d'hydroxycarbonylation. 
10 A cet effet, I'invention propose un precede de fabrication d'acides carboxyliques 

b6ta, gamma insatur6s ou d'acides carboxyliques satur6s par reaction d'un compose 
comprenant une insaturation ethyienique ou ac6tyl6nique conjuguee avec une autre 
insaturation ou un groupement donneur d'6lectrons porte par le carbone en position a de 
ladite insaturation, avec du monoxyde de carbone et de I'eau. Cette reaction est r6alisee 
15 en presence d'un catalyseur & base de palladium soluble dans le milieu. 

Le proc6d6 de I'invention se caracterise en ce que, le milieu reactionnel, en fin de 
reaction d'hydroxycarbonylation, est traite, dans une premiere etape, pour extraire le 
monoxyde de carbone present dans le milieu par evaporation ou entrainement du CO, 
puis dans une seconde etape, pou r6duire le palladium present dans le milieu a du 
20 palladium d l'6tat d'oxydation zero, par traitement avec de I'hydrogene. Le palladium ainsi 
r6duit pr6cipite et peut etre separ6 du milieu reactionnel par tout moyen usuel de 
separation solide/liquide. 

Selon une caracteristiques de I'invention, la concentration en CO du milieu avant 
traitement par l'hydrog6ne est avantageusement inf6rieure £ 600 ml de CO par litre de 
25 solution, de preference inf6rieure a 100ml de CO par litre de solution. La concentration 
en CO est 6galement de preference sup6rieure & 0,001 ml de CO par litre de solution. 

Par composes comprenant une insaturation, it faut comprendre les composes de 
formules g6n6rales : 

\ I i " 

C=C-C— ou — C=C-C— 
/ I I 

30 



Dans lesquelles le carbone en position alpha par rapport a I'insaturation ethyienique 
ou acetylenique porte egalement une insaturation ethyienique ou un radical donneur 
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electrons comme, par exemple, des atomes d'halogfenes, des groupements amino 
substitues ou non, des groupements alcoxy, hydroxy, oxo, epoxy, carbonyle, mercapto- 
alcoyle, ester et/ou cyano. 

A titre d'exemple de tels composes insatures, on peut citer les diotefines, les 
5 alcools allyliques, 6thers allyliques, esters allyliques et halogenures allyliques. 

Le compose prefer6 de I'invention est le butadiene permettant de fabriquer des 
acides pentenoTques par simple hydroxycarbonylation, ou I'acide adipique par double 
hydroxycarbonylation. 

Le catalyseur de I'invention est un compose du palladium soluble dans le milieu 
10 r6actionnel. Les composes pour la mise en oeuvre de Tinvention sont ceux d6crits dans 
les documents cit6s ci-dessus pour illustrer l'6tat de la technique. 

On peut citer, par exemple, les composes de palladium contenant un ou plusieurs 
groupements anioniques tels que, par exemple, ceux derives des acides chlorhydrique, 
iodhydrique, fluorhydrique ou bromhydrique, I'acide sulfurique, I'acide nitrique, I'acide 
15 carbonique. 

Sont 6galement convenables, les groupements anioniques derives des acides 
sulfoniques, des thioalcools, des acides carboxyfiques comme I'acide acetique, I'acide 
propionique, I'acide pivalique ou analogues. 

On peut egalement utiliser des complexes formes a partir de composes 
20 comprenant des atomes de phosphore ou d'azote. 

Le palladium peut 6galement £tre present sous forme de complexes organiques qui 
peuvent etre form6s avant I'introduction dans le milieu r6actionnel ou directement dans 
ledit milieu. 

Des exemples de complexes utilisables dans le present proc6de sont : 
25 bis(chlorure de pi-allylpalladium), bis(bromure de pi-allylpalladium), 

ac6tylac6tonato(allyl)palladium, bis(chlorure de pi-isobut6nylpalladium), bis (chlorure de 
pi-cyclohex6nylpalladium) et d'autres complexes de pi-allyle comme le bis(chlorure de pi- 
4-chlorocrotylpalladium) et le bis(chlorure de pi-2-m6thyl-4-chlorocrotylpalladium), les 
chlorures de pi-allylcarbonylpalladium et chlorure de pi-isobut6nyl-carbonyl-pal1adium t 
30 respectivement par exemple (C 4 H 7 Pd2Cl2CO)2) et, de plus, le chlorure 
d'ethylenepalladium. 

II est 6galement possible d*utiliser des complexes organiques du palladium tels que 
l'ac6tylac6tonate de palladium, le bis(bi benzylidene acetone)palladium, le dim^re de 
chlorure crotyle de palladium, les complexes de phosphines aromatiques ou aliphatiques 
35 avec du palladium comme la tetrakistriphenylphosphine de palladium, le dichlorure de 
palladium bistriph6nylphosphine. 
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Selon un mode de realisation pr6f6r6 de I'invention, le catalyseur au palladium est 
forme in-situ par addition de chlorure de crotyle, S raison d'au moins deux moles par mole 
de palladium. Le palladium se trouve ainsi au moins partiellement sous forme de 
complexe pi-crotyle, comme d6crit dans le brevet europ6en n° 0648731. 
5 Selon Pinvention, le proc6d6 d'hydroxycarbonylation de composes organiques 

insatures d6crits ci-dessus et qui seront exemplifies pour plus de clarte par reference au 
butadiene, par le monoxyde de carbone et I'eau est mis en oeuvre avantageusement £ 
une pression en monoxyde de carbone sup6rieure e la pression atmosph6rique. 

Avantageusement, Teau pr6sente dans le milieu reactionnel repr6sente une 
10 quantity inferieure ou 6gale a 20 % en poids par rapport au poids du melange 
reactionnel. 

Par d6riv6 du butadiene, on entend dans le present texte notamment les butenols 
allyliques comme le 3-butene-2-ol, le 2-butene-1-ol et leurs melanges, les composes 
d'addition du chlorure d'hydrogene sur le butadiene (chlorobutenes) dont le principal est 
1 5 le chlorure de crotyle. 

Dans le present proc6d6, on peut mettre en oeuvre le butadiene, un ou plusieurs de 
ses derives ou les melanges du butadiene avec un ou plusieurs de ses d6riv6s. Le 
butadiene ou les melanges contenant une partie majoritaire de butadiene represented 
cependant les substrats pr6f6res. 
20 Le catalyseur complexe pi-crotyl-palladium peut Stre introduit dans le milieu 

reactionnel ou §tre forme in situ a partir des halog6nures de Pd, plus particulierement le 
chlorure, des carboxylates de Pd, notamment I'acetate ou encore k partir de palladium 
metallique finement divis6. 

La quantite de catalyseur pi-crotyl-palladium utilis6e dans le proc6d6 peut varier 

25 dans de larges limites. G6n6ralement on met en oeuvre de 10" 5 mole £ 0,2 mole de Pd 
par mole de butadiene ou de derive du butadiene engage dans la reaction et de 

preference de 10^ mole & 0,1 mole par mole. 

Outre le catalyseur pi-crotyl-palladium peut se trouver 6galement dans le milieu 

reactionnel du palladium sous une autre forme moins active (par exemple du Pd 
30 metallique ou du chlorure de Pd) en quantite variable. Dans un proc6d6 industriel, il est 

cependant preferable que tout ou pratiquement tout le palladium soit sous une forme 

active et soluble dans le milieu, comme le pi-crotyl-palladium, 6ventuellement avec du 

chlorure de palladium. 

Le complexe pi-crotyl-palladium peut etre prepare par exemple en faisant r6agir un 
35 sel de palladium, comme le chlorure de palladium, avec du chlorure de crotyle, dans un 

solvant pouvant §tre constitue par un melange eau/m6thanol. Le melange est agite, 
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gen6ralement d temperature ambiante, avantageusement sous leger courant de 
monoxyde de carbone. Le complexe pi-crotyl-palladium precipite. Apres une eventuelle 
phase de degazage, le melange est verse dans de Peau. puis est extrait d Paide d'un 
solvant organique adapte, tel que par exemple du chloroforme. Le complexe est ensuite 
isole de la solution organique par evaporation du solvant. 

Le promoteur chlorure de crotyle peut etre introduit dans le melange reactionnel ou 
§tre forme in situ, d partir de butadiene et/ou de 2-butene-1-ol et d'acide chlorhydrique. 

II represente, en mole par mole, de preference de 5 a 10 fois la quantite de 
palladium, bien qu'il puisse etre present en plus grandes proportions, puisqu'il peut 
constituer tout ou partie du substrat a hydroxycarbonyler. 

Globalement il est preferable d'avoir dans le milieu reactionnel un rapport molaire 
Cl/Pd inferieur ou egal a 100 et de preference inferieur ou 6gal a 20, car des rapports 
6lev6s ont une influence nefaste sur la cinetique de la reaction. 

Comme indiqu6 pr6cedemment, la concentration en eau dans le melange 
reactionnel est, avantageusement, maintenue a une valeur egale ou inferieure § 20 % en 
poids par rapport au poids dudit melange. En effet la concentration en eau a un effet sur 
la cinetique de la reaction. De preference cette concentration en eau sera maintenue a 
une valeur 6gale ou inferieure a 8 % en poids et encore plus pref6rablement a une valeur 
6gale ou inferieure k 5 %. 

L'eau etant un reactif indispensable a la reaction d'hydroxycarbonylation, une 
variante interessante du procede de Pinvention consiste a injecter cette eau au fur et a 
mesure de Pavancement de la reaction, ce qui permet de maintenir sa concentration dans 
le melange reactionnel a une valeur tres faible, tout en permettant a la reaction de 
s'effectuer. 

Bien que la presence d'un tiers-solvant ne soit pas exclue, la reaction est 
g6n6ralement conduite sans solvant autre que les r6actifs eux-mfimes ou les produits de 
la reaction. II peut 6galement etre favorable d'introduire des le debut de la reaction 
d'hydroxycarbonylation un acide pentenoTque, et plus partlculierement Pacide pentene-3- 
oTque, afin de minimiser les reactions secondaires. 

Dans le cadre d'une mise en oeuvre industrielle du procede, des recyclages du 
butadiene n'ayant pas r6agi, peuvent conduire d Pintroduction dans le milieu reactionnel 
de quantites plus ou moins importantes d'autres composes, notamment de sous-produits 
formes lors de la reaction d'hydroxycarbonylation. Ainsi, on peut avoir dans le melange 
reactionnel par exemple des butenes, de la gamma-vaierolactone, de Pacide vaierique, 
de Pacide adipique, de Pacide m6thyl-2 glutarique, de Pacide 6thyl-2 succinique, de Pacide 
methyl-2-butanoTque, des acides methyl-2-but6noTques. Compte tenu des imp6ratifs 
d'une possible mise en oeuvre en continu du procede, les quantites pr6sentes de ces 
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composes peuvent atteindre jusqu'a 90 % en poids du melange reactionnel engage dans 
la reaction d'hydroxycarbonylation. 

La concentration en butadiene est un parametre important de la reaction, 
notamment pour ce qui concerne la stability du catalyseur au palladium, c'est-3-dire 
5 essentiellement son maintien en solution dans le melange reactionnel. II a ainsi et6 
observe qu'il n'est pas favorable d'avoir moins de 0,2 % en poids de butadiene par 
rapport au poids total du melange reactionnel. De preference, lorsque Ton opere en 
discontinu, la conversion du butadiene ou de ses derives sera limitee de manure a ce 
que le melange reactionnel renferme au moins 0,5 % en poids dudit butadiene ou de ses 
10 d6riv6s. 

La concentration en butadiene sera egalement de preference maintenue a une 
valeur 6gale ou inferieure a 50 % en poids par poids du melange reactionnel et encore 
plus pr6ferentiellement a une valeur 6gale ou inferieure d 30 % , lorsque I'on opere en 
precede discontinu et a une valeur egale ou inferieure & 10 % lorsque Ton opere en 
15 proc6de continu. 

Le mode de realisation du proc6d6 d'hydroxycarbonylation d6crit ci-dessus 
pr6sente I'avantage par rapport a d'autres modes de realisation, de maintenir le palladium 
en solution dans le milieu r6actionnel jusqu'a la fin de la reaction permettant de maintenir 
une cinetique elev6e. 

20 La reaction d'hydroxycarbonylation peut §tre conduite £ une temperature 

gen6ralement situ6e entre 60°C et 230°C et de preference entre 90°C et 200°C et sous 
une pression en temperature de 50 a 500 bars et de preference de 100 & 300 bar. 

La pression.partielle de monoxyde de carbone, mesur6e a 25°C, est de 25 bar a 
440 bar et de preference de 55 bar d 240 bar. 

25 Comme cela a 6t6 indique, le proc6d6 de ('invention peut 6tre mis en oeuvre de 

maniere continue ou discontinue. Selon la mise en oeuvre choisie, il y aura done lieu 
d'adapter les differentes conditions operatoires definies pr6c6demment 

Le milieu reactionnel obtenu en fin de reaction d'hydroxycarbonylation contient le 
palladium sous forme dissoute. 

30 L'invention propose un traitement de ce milieu reactionnel permettant de r6cuperer 

le palladium sous forme insoluble, avec un taux de recuperation voisin de 100%. 

Ce traitement consiste dans une premiere 6tape d extraire le monoxyde de carbone 
dissous dans le milieu reactionnel. Cette extraction peut etre obtenue par chauffage du 
milieu avec une atmosphere ne contenant pas de CO. Plus avantageusement, cette 

35 extraction est r6alis6e par mise sous atmosphere inerte ou d'hydrogene du milieu 

reactionnel avec, eventuellement, un barbotage de ce gaz inerte ou de I'hydrogene, dans 
le milieu reactionnel. Par gaz inerte, on entend I'azote ou les gaz rares. 
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Cette etape peut etre r6alis6e £ une temperature comprise entre 20°C (temperature 
ambiante) et 150°C. 

Cette operation est r6alisee pour extraire pratiquement la totality du monoxyde de 
carbone extractive du milieu reactionnel. Ainsi, la concentration en monoxyde de 
5 carbone dans le milieu r6actionnel pourra §tre avantageusement inferieure a 600 ml/l, de 
preference inferieure a 100 ml/l de solution. Avantageusement, la concentration en CO 
dans le milieu r6actionnel est comprise entre 0,001 ml/l et 600 ml/l. 

Apres extraction du monoxyde de carbone le proc6d6 de I'invention comprend une 
etape de reduction du palladium dissous, generalement £ retat d'oxydation 2+, en du 
10 palladium a retat d'oxydation zero (Pd°). Ce palladium est separe du milieu r6actionnel 
par les techniques habituelles de separation liquide/solide telles que, la filtration, la 
decantation, la centrifugation, la distillation ou evaporation du milieu liquide. 

Selon un mode de realisation pr6f6r6 de I'invention, un compose insoluble dans le 
milieu r6actionnel est present dans ledit milieu avant la precipitation du Pd°. 
15 Ce compose insoluble peut etre ajoute dans le milieu r6actionnel & tout moment, 

par exemple au debut du procede d'hydroxycarbonylation, £ la fin de celui-ci ou juste 
avant retape de reduction du palladium. 

Avantageusement, ce compose insoluble est ajoute avant le debut de la reaction 
d'hydroxycarbonylation. 

20 Selon I'invention, le palladium & retat d'oxydation z6ro pr6cipite et se depose sur ou 

dans la phase heterogdne constituee par ce compose insoluble, facilitant ainsi son 
extraction et sa separation du milieu r6actionnel, 

De maniere g6nerale, ce compose insoluble ne devra pas avoir d'effet sur la 
reaction d'hydroxycarbonylation, notamment ne pas affecter I'effet catalytique du 
25 palladium ou la selectivity de la reaction. 

Comme composes insolubles convenables pour I'invention, on peut citer les 
composes min6raux avantageusement poreux ou presentant une grande surface 
sp6cifique. Dans cette famille de composes, on peut citer £ titre d'exemple, les charbons 
actifs, I'alumine, la silice, la zircone, I'oxyde de cerium, ou plus generalement les oxydes 
30 de terres rares. 

Comme autres composes insolubles convenables pour I'invention, on peut citer les 
mousses polymeriques telles que les mousses de polystyrene ou les huiles silicones. 

La quantite ajoutee de composes insolubles n'est pas critique et peut varier dans 
de grandes proportions. 
35 Selon une caracteristique de I'invention, l'6tape de reduction du palladium d retat 

d'oxydation z6ro est realis6e par mise sous atmosphere d'hydrog6ne du milieu 
reactionnel. 
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Toutefois, il est 6galement possible, sans sortir du cadre de invention, d'ajouter un 
compose r6ducteur dans le milieu tels que les hydrures metalliques ou les borohydrures 
comme NaBH 4 , par exemple. 

Cette etape de reduction peut etre conduite entre la temperature ambiante (20°C) 
5 et 150°C et une pression en hydrogdne comprise entre 1 bar et 100 bar. 

Toutefois, dans un mode de realisation permettant de r6duire le palladium £ l'6tat 
d'oxydation z6ro sans affecter la ou les insaturations presentes dans le compose 
hydrocarbonyie, la temperature de retape de reduction est avantageusement comprise 
entre 20°C (temperature ambiante) et 80°C. 
10 Dans I'autre mode de realisation, avec une temperature comprise entre 80°C et 

150°C, les insaturations de Tacide carboxylique obtenu par hydrocarbonylation peuvent 
etre hydrog6n6es pour obtenir un acide carboxylique sature. Le procede de Pinvention 
permet ainsi, d partir du butadiene, de produire de I'acide pentanoique. 

Le proc6de de Tinvention permet de recup6rer la totalite du palladium present dans 
15 le milieu reactionnel. 

En outre, le compose insoluble contenant le palladium peut etre traite par des 
acides pour remettre en solution le palladium et permettre son recyclage dans une 
nouvelle 6tape d'hydroxycarbonylation. 

Le proc6d6 de invention permet done une mise en oeuvre des reactions 
20 d'hydroxycarbonylation de composes insatures avec catalyse au palladium sans perte de 
catalyseur. Un tel proc6d6 est done economiquement exploitable. 

L'invention sera mieux illustr6e par les exemples donnes ci-dessous uniquement £ 
titre illustratif et sans effet limitatif. 



25 Exemple 1 

Dans une ampoule de verre, on charge : 
Acide 3-pentenoique (90% de purete) 10,0 g 

Butadiene 2,7 g (50 mmol) 

Chlorobutene 0,3 g (0,35 mmol) 

30 Eau 0,9 g (50 mmol) 

Palladium sur charbon actif (3%) 0,71 g 

Ce catalyseur Pd/C est commercialise par la societe ENGELHARD sous la 
denomination commerciale ESCAT® 162 5207 

L'ampoule de verre est introduite dans un autoclave de 125 ml. Celui-ci est 
35 imm6diatement pressurise a 100 bar de CO £ temperature ambiante. L'autoclave est 
place dans un four et le melange est chauffe A 140°C, sous agitation par secousses. 
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Lorsque ta temperature de consigne est atteinte, la pression de CO est elevee a 200 bar 
avec communication avec une reserve de CO pour maintenir une pression constante. La 
consommation de CO est estimee par rapport a la difference de pression mesuree dans 
la reserve. 

5 Apr6s 40 minutes de reaction correspondant d un taux de transformation (TT) du 

butadiene de 63%, Tautoclave est refroidi dans un bain d'eau a 20°C puis degaze. Trois 
purges & Thydrog6ne sont r6alis6es sous une pression de 20 bar d'hydrogdne. La teneur 
en CO dans le milieu est de 0,6 ml de CO par litre de solution. 

Une pression de 20 bar d'hydrogdne est appliqu6e et le melange est chauffe a 
10 80°C sous agitation pendant une heure (phase de reduction du palladium). Apres 
refroidissement et degazage, le milieu reactionnel est filtre. Le charbon recueilli est s6ch6 
avant analyse. 

La masse r6actionnelle recueillie apres filtration est analys6e par chromatographie 
liquide a haute performance (HPLC) et chromatographie en phase gazeuse (CPG). 
1 5 Les r6sultats suivants ont 6t6 obtenus : 

RT (acide 3-pentenoTque) = 92% 
RT (diacides) = 4,6 % 
RT(acide 2-methyl-3-butenoi'que) = 2,9% 
RT(acide pentanoTque) = 0,07% 
20 Le dosage du palladium sur le charbon recueilli et dans la masse reactionnelle 

apres filtration est realise par ICP-optique ou ICP-masse. Les r^sultats montrent que 
98 % du palladium engage dans la reaction est r6cup6re sur le charbon et 1 % se trouve 
sous forme dissoute dans le milieu r6actionnel. 

Par taux de transformation (TT) du butadiene il faut comprendre le rapport exprim6 
25 en % du nombre de moles de butadiene ayant disparu au nombre de moles de butadiene 
engag6es. 

Par RT il faut comprendre la s6lectivit6 en produit X indique correspondant au 
rapport exprime en % entre le nombre de moles de produit X formees et le nombre de 
moles th6orique de produit X calcule £ partir du nombre de moles de butadiene 
30 transform6es. 

Exemple 2 

Dans une ampoule en verre, on charge 



acide 3-pent6noique (90% de purete) 10,0 g 

35 Butadiene 2,6 g 

Chlorobutene 0,15 g 

Eau 0,9 g 
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Acetate de palladium 
Charbon CECA L3S 
Le charbon est commercialism par la societe CECA 



0,10 g 
1.1 9 



5 



Uampoule de verre est introduite dans un autoclave de 125 mL Celui-ci est 



imm6diatement pressurise £100 bar de CO £ temperature, ambiante. L'autoclave est 
place dans un four et le melange est chauffe & 140°C, sous agitation par secousses. 
Lorsque la temperature de consigne est atteinte, la pression de CO est amende £ 200 
bar et Tautoclave mis en communication avec une reserve de CO pour maintenir une 

10 pression constante. La consommation de CO est estimee par rapport & la difference de 
pression mesur6e dans la reserve. 

Apr6s 19 minutes de reaction correspondant £ un TT du butadiene 6gal £ 65%, 
Tautoclave est refroidi dans un bain d'eau £ 20°C puis d6gaze. Deux purges £ 
Thydrogene sont realis6es sous 20 bar d'hydrogene. La solution obtenue contient 40 ml 

15 de CO par litre de solution. 

Une pression de 20 bar d'hydrogene est appliqu6e et le melange est chauffe d 
40°C sous agitation pendant quinze minutes. Apr6s refroidissement et d6gazage, le 
milieu r6actionnel est filtre. Le charbon r6cup6r6 est s6che avant analyse. La masse 
r6actionnelle est analysee par chromatographie liquide a haute performance (HPLC) et 

20 chromatographie en phase gazeuse (CPG). 



Le dosage du palladium sur le charbon recueilli et dans la masse r6actionnelle 
apres filtration est realise par ICP-optique ou ICP-masse. . Les resultats montrent que 
30 1 % du palladium engage dans la reaction se trouve sous forme dissoute dans le milieu 
reactionnel, le reste etant r6cup6re sur le charbon. 



25 



Les resultats suivants ont 6t6 obtenus : 

RT (acide 3-pentenoTque) = 83% 

RT (diacides)= 11 % 

RT(acide 2-m6thyl-3-butenoTque) = 3,6 % 

RT(acide pentanoTque) = 1 ,8 % 



Exemple 3 



35 



Dans une ampoule en verre, on charge 
acide 3-pentenoique (90% de purete) 
Butadiene 



10,0 g 
3.2 g 



WO 02/051783 



PCT7FR01/04149 



11 



Chlorobutene 



0,32 g 
0.9 g 
0,10 g 
1.0g 



Eau 



5 



Acetate de palladium 
Charbon CECA L3S 
Le charbon est commercialism par la societe CECA 



L'ampoule de verre est introduite dans un autoclave de 125 mL Celui-ci est 
imm6diatement pressurise £ 100 bar de CO a temperature ambiante. L'autoclave est 
plac6 dans un four et le melange est chauffe a 140°C, sous agitation par secousses. 
10 Lorsque la temperature de consigne est atteinte, la pression de CO est amenee £ 200 
bar et l'autoclave mis en communication avec une reserve de CO pour maintenir une 
pression constante. La consornmation de CO est estim6e par rapport a la difference de 
pression mesuree dans la reserve. 



15 l'autoclave est refroidi dans un bain d'eau a 20°C. L'autoclave est detendu et mis sous 
une pression de 60 bar avec un melange H 2 /CO d teneur ponderale 95/5. L'autoclave est 
chauffe a 40° durant 45 minutes. Apres refroidissement et d6gazage, le milieu reactionnel 
est filtr6. Le charbon r6cup6r6 est sech6 avant analyse. La masse reactionnelle est 
analysee par chromatographie liquide a haute performance (HPLC) et chromatographie 

20 en phase gazeuse (CPG). 



Le dosage du palladium sur le charbon recueilli et dans la masse reactionnelle 
30 apr6s filtration est r6alis6 par ICP-optique ou ICP-masse. Les r6sultats montrent 
qu'uniquement 34 % du palladium engag6 dans la reaction est r6cup6r6 sur le charbon et 
62 % se trouve sous forme dissoute dans le milieu reactionnel. 



Apres 23 minutes de reaction correspondant d un TT du butadiene 6gal £ 70%, 



Les r£sultats suivants ont 6te obtenus : 



25 



RT (acide 3-pent6noique) = 87% 

RT (diacides)= 10% 

RT (acide pentanoTque) = 0 r 25% 

RT(acide 2-m6thyl-3-but6noique) = 3,2% 



Exemple 4 



35 



Dans une ampoule en verre, on charge 
acide 3-pentenoYque (90% de purete) 



10,2 g 
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Butadiene 2,7 g 

Chlorobutene 0,20 g 

Eau 0,9 g 

Palladium sur charbon actif (3%) 1 ,0 g 



5 Ce catalyseur Pd/C est commercialise par la societe ENGELHARD sous la 

denomination commerciale ESCAT® 162 5207 

Uampoule de verre est introduite dans un autoclave de 125 mL. Celui-ci est 
immediatement pressurise a 100 bar de CO & temperature ambiante. L'autoclave est 

10 place dans un four et le melange est chauffe a 140°C, sous agitation par secousses. 
Lorsque la temperature de consigne est atteinte, la pression de CO est amende 3 200 
bar et l'autoclave mis en communication avec une reserve de CO pour maintenir une 
pression constante. La consommation de CO est estim6e par rapport £ la difference de 
pression mesur6e dans la reserve. 

15 Apr6s 24 minutes de reaction correspondant & un TT du butadiene 6gal £ 51%, 

Tautoclave est refroidi dans un bain d'eau a 20°C puis d6gaz6 lentement. Aucune purge 
n'est r6alisee t la concentration en CO etant de 1000ml de CO par litre de solution. Une 
pression de 20 bar d'hydrog6ne est alors appliquee et le melange est chauffe & 40°C 
sous agitation pendant quinze minutes. Apres refroidissement et d6gazage, le milieu 

20 r6actionnel est filtr6. Le charbon recup6r6 est s6ch6 avant analyse. La masse 
r6actionnelle est analys6e par chromatographie liquide e haute performance (HPLC) et 
chromatographie en phase gazeuse (CPG). 

Les r6sultats suivants ont 6t6 obtenus : 

25 

RT (acide 3-pentenoYque) = 87% 
RT (diacides) = 10% 
RT(acide pentanoique) = 0,3 % 

30 Le dosage du palladium sur le charbon recueilli et dans la masse r6actionnelle 

apres filtration est realise par ICP-optique ou ICP-masse. Les r6sultats montrent que 
88 % du palladium engage dans la reaction se trouve sous forme dissoute dans le milieu 
reactionnel. 



35 



Exemple 5 
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Dans une ampoule en verre, on charge 

acide 3-pent6noi'que (90% de purete) 10,0 g 

Butadiene 2,7 g 

Chlorobutene 0,30 g 

5 Eau 0,9 g 

Acetate de palladium 0,1 1 g 

Charbon CECA L3S 1 ,0 g 



L'ampoule de verre est introduite dans un autoclave de 125 mL. Celui-ci est 
10 imm6diatement pressurise a 100 bar de CO a temperature ambiante. L'autoclave est 
place dans un four et le melange est chauffe a 140°C, sous agitation par secousses. 
Lorsque la temperature de consigne est atteinte, la pression de CO est amenee a 200 
bar et Pautoclave mis en communication avec une reserve de CO pour maintenir une 
pression constante. La consommation de CO est estimee par rapport a la difference de 
15 pression mesuree dans la reserve. 

Apres 14 minutes de reaction correspondent a un TT du butadiene 6gal a 64%, 
l'autoclave est refroidi dans un bain d'eau £ 20°C puis d6gaze lentement. Aucune purge 
- n'est r6alisee. Une pression de 20 bar d'hydrog6ne est alors appliquee et le melange est 
chauffe & 80°C sous agitation pendant quinze minutes. Apres refroidissement et 
20 d£gazage, le milieu r6actionnel est filtr6. Le charbon r6cup6re est s6ch6 avant analyse. 
La masse r6actionnelle est analysee par chromatographie liquide a haute performance 
(HPLC) et chromatographie en phase gazeuse (CPG). 

Les r6sultats suivants ont 6t6 obtenus : 

25 

RT (acide 3-pent6noTque) = 80% 
RT (diacides) = 15 % 
RT(acide pentanoique) = 0,2 % 
RT(acide 2-m6thyl-3-but6noTque) = 3,8% 

30 

Le dosage du palladium sur le charbon recueilli et dans la masse reactionnelle 
apres filtration est realise par ICP-optique ou ICP-masse. Les r6sultats montrent que 
80 % du palladium engage dans la reaction se trouve sous forme dissoute dans le milieu 
reaction nel. 

35 

Exemple 6 
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Dans une ampoule en verre, on charge 

acide 3-pentenoTque (90% de purete) 10,0 g 

Butadiene 2,6 g 

Chlorobutene 0,30 g 

5 Eau 0,91 g 

Acetate de palladium 0,10 g 

Charbon CECA L3S 1 ,0 g 



L'ampoule de verre est introduite dans un autoclave de 125 mL Celui-ci est 
10 imm6diatement pressurise d 100 bar de CO & temperature ambiante. L'autoclave est 
place dans un four et le melange est chauffe a 140°C, sous agitation par secousses. 
Lorsque la temperature de consigne est atteinte, la pression de CO est amende a 200 
bar et I'autoclave mis en communication avec une reserve de CO pour maintenir une 
pression constante. La consommation de CO est estim6e par rapport & la difference de 
1 5 pression mesuree dans la reserve. 

En fin de reaction I'autoclave est refroidi dans un bain d'eau d 20°C puis d6gaz6 
lentement. Une purge est realisee avec 40 bar d'hydrogene, la concentration en CO 
tombe e 40 ml de CO par litre de solution. Une pression de 20 bar d'hydrogene est abrs 
appiiqu6e et le melange est chauffe & 40°C sous agitation pendant quinze minutes. Apres 
20 refroidissement et d6gazage f le milieu r6actionnel est filtre. Le charbon recupere est 
s6ch6 avant analyse. La masse r6actionnelle est analysee par chromatographie liquide a 
haute performance (HPLC) et chromatographie en phase gazeuse (CPG). 

Les resultats suivants ont ete obtenus : 

25 

RT (acide 3-pentenoTque) = 80% 
RT (diacides)= 12% 
RT(acide pentanofque) = 2,1 % 
RT(acide 2-methyl-3-but6noTque) = 3,9% 

30 

Le dosage du palladium sur le charbon recueilli et dans la masse r6actionnelle 
apres filtration est realise par ICP-optique ou ICP-masse. Les resultats montrent que 1% 
du palladium engage dans la reaction se trouve sous forme dissoute dans le milieu 
r6actionnel. 

35 

Exemple 7 
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Dans une ampoule en verre, on charge 

acide 3-pentenoTque (90% de purete) 10,0 g 

Butadiene 2,8 g 

Chlorobutene 0,31 g 

5 Eau 0,9 g 

Acetate de palladium 0, 1 0 g 

Charbon CECA L3S 1,0 g 



Le charbon est commercialism par la societe CECA 

10 L'ampoule de verre est introduite dans un autoclave de 125 mL Celui-ci est 

immediatement pressurise d 100 bar de CO a temperature ambiante. L'autoclave est 
place dans un four et le melange est chauffe £ 140°C, sous agitation par secousses. 
Lorsque la temperature de consigne est atteinte, la pression de CO est amenee £ 200 
bar et l'autoclave mis en communication avec une reserve de CO pour maintenir une 

15 pression constante. La consommation de CO est estim6e par rapport d la difference de 
pression mesur6e dans la reserve. 

En fin de reaction, l'autoclave est refroidi dans un bain d'eau £ 20°C. L'autoclave 
est detendu puis trois purges a Phydrogene sont r6alisees sous 20 bar d'hydrogdne (la 
concentration en CO tombant a 0,6 ml par litre de solution) puis une pression de 10 bar 

20 d'hydrogdne est appliquee et le melange est chauffe a 80°C sous agitation pendant cinq 
minutes. Apres refroidissement et degazage, le milieu reactionnel est filtre. Le charbon 
r6cup6r6 est s6ch6 avant analyse. La masse r6actionnelle est analys§e par 
chromatographie liquide ^ haute performance (HPLC) et chromatographie en phase 
gazeuse (CPG). 

25 

Les r6sultats suivants ont 6t6 obtenus : 

RT (acide 3-pent6noTque) = 81% 
RT(acide 4-pent6noique) = 3,7 % 
30 RT (diacides) = 8,5 % 

RT(acide 2-m6thyl-3-butenoTque) = 3,3% 
RT(acide pentanoique) = 4,4 % 

Le dosage du palladium sur le charbon recueilli et dans la masse rgactionnelle 
35 apr6s filtration est realise par ICP-optique ou ICP-masse. Les r6sultats montrent que 97 
% du palladium engage dans la reaction est r6cup£r£ sur le charbon et 1 % se trouve 
sous forme dissoute dans le milieu r£actionnel. 
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Exemple 8 



5 



Dans tine ampoule en verre, on charge 
acide 3-pent6noTque (90% de purete) 
Butadiene 



10,0 g 
2,7 g 
0,30 g 
0,95 g 
0,10 g 
1.0 g 



Chlorobutene 



Eau 



10 



Acetate de palladium 
Alumine Degussa type C 



L'ampoule de verre est introduite dans un autoclave de 125 mL Celui-ci est 
imm6diatement pressurise £ 100 bar de CO £ temperature ambiante. Uautoclave est 

15 place dans un four et le melange est chauffe e 140°C, sous agitation par secousses. 
Lorsque la temperature de consigne est atteinte, la pression de CO est amen6e a 200 
bar et I'autoclave mis en communication avec une reserve de CO pour maintenir une 
pression constante. La consommation de CO est estim6e par rapport e la difference de 
pression mesur6e dans la reserve. 

20 En fin d'essai I'autoclave est refroidi dans un bain d'eau a 20°C puis degaze. Trois 

purges £ I'hydrogene sont realisees sous 20 bar d'hydrogene (la concentration en CO 
tombant a 0,6 ml par litre de solution) puis une pression de 20 bar d'hydrogene est 
appliqu6e et le melange est chauffe e 80°C sous agitation pendant quarante cinq 
minutes. Apres refroidissement et degazage, le milieu r6actionnel est filtre. L'alumine 

25 r6cup6r6e est s6ch6e avant analyse. 

Le dosage du palladium sur I'alumine recueillie et dans la masse reactionnelle 
apr6s filtration est realise par ICP-optique ou ICP-masse. Les r6sultats montrent que 
97 % du palladium engage dans la reaction est recup6re sur le charbon et moins de 0,05 
30 % se trouve sous forme dissoute dans le milieu reactionnel. 



Exemple 9 



1) Preparation du comolexe chlorure de pi-crotvl-Pd. 
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Dans un ballon en verre de 150 cm 3 , on charge successivement 5,04 g de PdCl2, 
3,37 g de NaCI, 50 cm 3 de methanol, 15 cm 3 d'eau, 8,03 g de chlorure de crotyle et a 

nouveau 20 cm 3 de methanol. 

On agite le melange h6terog£ne qui devient progressivement marron fonc6 et 
5 trouble. On traite ensuite la solution sous agitation par un I6ger courant de monoxyde de 
carbone (bulle £ bulle) pendant une heure. Le melange s'6claircit et un pr6cipit6 jaune 
apparait. L'agitation et le courant de CO sont arretes, la solution est abandonnSe pendant 

une heure au repos, puis elle est versee dans 300 cm 3 d'eau, extraite par 5 fois 50 cm 3 

de chloroforme. La phase organique r6sultante jaune paille est Iav6e par 2 fois 100 cm 3 
10 d'eau, s6ch6e sur sulfate disodique pendant une nuit, puis le solvant est Svapore. On 

r6cup6re ainsi 3,35 g d'un solide jaune pale ayant une purete superieure a 94 % (dosage 
par Resonance Magn6tique Nucl6aire : RMN). 

2) Hvdroxvcarbonvlation du chlorobutene : 

15 

On charge dans une ampoule de verre : 
Chlorobutene 5,0 g 

Palladium chlorocrotyle 10,3 mg 

20 L'ampoule de verre est introduite dans un autoclave de 125 ml. Celui-ci est 

imm6diatement pressurise a 100 bar de CO a temperature ambiante. L'autoclave est 
plac6 dans un four et le melange est chauffe a 130°C, sous agitation par secousses. 
Lorsque la temperature de consigne est atteinte, la pression de CO est amen6e & 200 
bar et Tautoclave est mis en communication avec une reserve de CO pour maintenir une 

25 pression constante. 

Aprds 60 minutes, l'autoclave est refroidi dans un bain d'eau & 20°C puis d6gaz6. 
La masse r6actionnelle homogdne est analys6e par chromatographie liquide haute 
performance (HPLC) et chromatographie en phase gazeuse (CPG). 

30 Les resultats suivants ont 6t6 obtenus : 



RR (P3)= 12,7% 
RR (P2) = 4,4% 

Le reste est trds majoritairement du chlorobutene. 
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2,09 g de la solution ainsi obtenue sont places dans une ampoule de verre et 95 
mg de charbon CECA L3S sont ajoutes. Deux purges sous 15 bar d'hydrogfene sont 
r6alis6es et le melange est mis sous agitation par secousses sous 20 bar d'H 2 et chauffe 
& 80°C. Une fois la temperature atteinte, une pression de 40 bar d'hydrog6ne est 
5 appliquee pendant 60 minutes. L'autoclave est degaz6 et le milieu reactionnel filtr6. 

Le dosage du palladium sur le charbon recueilli et dans la masse rSactionnelle 
apr£s filtration est realise par ICP-optique ou ICP-masse. Les r6sultats montrent que 
100 % du palladium engage dans la reaction est r6cup6r6 sur le charbon. 

0 

Exemple 10 



Dans une ampoule en verre, on charge 
acide pentanoique 10,0 g 

15 Butadiene 2,6 g 

Chlorobutene 0,30 g 

Eau 0,92 g rr 

Acetate de palladium 0,1 1 g 

Charbon CECA L3S 1,0 g 

20 

L'ampoule de verre est introduite dans un autoclave de 125 mL. Celui-ci est 

immediatement pressurise & 100 bar de CO & temperature ambiante. L'autoclave est 

plac6 dans un four et le melange est chauffe £ 140°C, sous agitation par secousses. 

Lorsque la temperature de consigne est atteinte, la pression de CO est amen6e £ 200 
25 bar et l'autoclave mis en communication avec une reserve de CO pour maintenir une 

pression constante. La consommation de CO est estimee par rapport a la difference de 

pression mesur6e dans la reserve. 

En fin de reaction l'autoclave est refroidi dans un bain d'eau £ 20°C puis d6gaz6 

lentement. Cinq purges sont effectu6es sous 60 bar d'hydrogene (la concentration en CO 
30 tombant £ 0,05 ml par litre de solution). Le melange est alors chauffe & 140°C sous 70 

bar d'hydrogene sous agitation pendant trente cinq minutes. Apres refroidissement et 

d6gazage, le milieu reactionnel est filtre. Le charbon r6cup6r6 est s6ch6 avant analyse. 

La masse r6actionnelle est analysee par chromatographie liquide e haute performance 

(HPLC) et chromatographie en phase gazeuse (CPG). 



35 



Les r6sultats suivants ont 6te obtenus 
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RT (acide pentanoTque) = 93% 

RT (diacides) = 3,0 % 

RT(acide 2-methyl-3-butanoTque) = 3,9% 

Le dosage du palladium sur le charbon recueilli et dans la masse reactionnelle 
apres filtration est realist par ICP-optique ou ICP-masse. Les r6sultats montrent que 
presque 100% du palladium engag6 dans la reaction est r6cupere sur le charbon, 0,025 
% se trouvant sous forme dissoute dans le milieu r6actionnel. 
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REVEND1CAT10NS 

1. Proc6d6 de pr6paration d'acide carboxyliques insatures ou satur6s a partir de 
composes comprenant une insaturation 6thyl6nique ou ac6tyl6nique conjugu6e 

5 avec une autre insaturation ou un groupement donneur d'electrons, par 

reaction de monoxyde de carbone et d'eau en pr6sence d'un catalyseur & base 
de palladium, caract6ris6 en ce qu f il consiste £ traiter le milieu reactionnel apr6s 
la fin de la reaction d'hydroxycarbonylation par extraction du monoxyde de 
carbone dudit milieu r6actionnel par traitement avec un gaz pour obtenir une 
10 concentration en CO inferieure a 600 ml de CO par litre de solution, puis 

traitement du milieu reactionnel par de l'hydrog6ne pour r6duire le palladium a 
T6tat d'oxydation z6ro, et £ s^parer le palladium precipit6 du milieu reactionnel. 

2. Proc6de selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que la concentration en 

15 monoxyde de carbone dans le milieu r6actionnel avant P6tape de traitement par 

I'hydrogene est inf6rieure a 10 mmol/l. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que la concentration en 
monoxyde de carbone dans le milieu reactionnel avant I'etape de traitement par 

20 Phydrogdne est comprise entre 0,001 ml/I et 600 ml/I. 

4. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 £ 3, caract6ris6 en ce que le gaz 
d'entrainement du monoxyde de carbone est choisi dans le groupe comprenant 
Pazote, les gaz rares ou Phydrog6ne. 

25 

5. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 & 4. caracteris6 en ce que P6tape de 
reduction du palladium d I'etat d'oxydation z6ro est mise en ceuvre sous une 
pression d'hydrogdne comprise entre 1 bar et 100 bar. 

30 6. Proc6de selon Tune des revendications 1 a 5, caracteris6 en ce que P6tape de 

reduction du palladium a P6tat d'oxydation zero est mise en ceuvre a une 
temperature comprise entre 20°C et 150°C. 



7. 

35 



Procede selon Tune des revendications prec6dentes, caract6ris§ en ce qu'un 
compose non soluble dans le milieu r£actionnel est ajoute dans ledit milieu, puis 
s6par6 dudit milieu apr6s Petape de reduction du palladium a P6tat d'oxydation 
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zero. 



8. Proc6d§ selon la revendication 7 caract6ris6 en ce que le compose insoluble 
dans le milieu r£actionneI est choisi dans le groupe comprenant les charbons 
5 actifs, I'alumine, la silice, la zircone, Toxyde de cerium, les mousses 

polystyreniques, les huiles silicones. 



9. Proc6d6 selon la revendication 7 ou 8, caract6ris6 en ce que le compose 
insoluble dans le milieu r6actionnel est ajoute en debut de reaction. 

10 

10. Proc6d6 selon la revendication 7 ou 8 t caracterise en ce que le compose 
insoluble dans le milieu r6actionnel est ajoute avant Petape de reduction du 
palladium. 



15 11. Proc6de selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que les 

composes comprenant une insaturation ethylenique conjuguee sont choisis 
dans le groupe comprenant les dioiefines, les alcools allyliques, ethers 
allyliques, esters allyliques et halogenures allyliques. 

20 12. Proc6d6 selon la revendication 1 1 t caracterise en ce que la diol6fine est le 

butadiene. 



13. Proc6de selon Tune des revendications 7 & 12, caracterise en ce que le 
palladium d6pos6 sur le compose insoluble est r6cup6r6 par traitement dudit 
25 compose insoluble apr6s separation du milieu r6actionnel. 



14. 



Proc6d6 selon la revendication 13, caract6ris6 en ce que le traitement du 
compost insoluble comprenant le palladium r6duit est une dissolution du 
palladium par attaque par un acide fort. 
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